Bi系銅酸化物超伝導体への元素添加と特性改善に関する研究 by 菊池, 丈幸
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導状態は破壊される. この破壊のされ方が物質によって異なり，第 1種および第 2fi 
l巴伝導体として分頒されている. Fig.1.1(a)に第 1穏，第 2種超伝導体の磁化の儀場
依存'111:を校式的にぷす. (b)として磁束密度 Bと儀場 Jfの関係になおした凶も併せて示
す.第 1荷(Type1)超伝導体においては，ある臨界の磁場 Hcで，系全体の超伝導tl:が








くなり，臨界イ直 J-J~ を越えると，超伝導は完全に消失する • J-J~ は上部臨界磁場とよば
れる.また，渦糸が存在する Hc1<Hく11，らの領域は混合状態(mixedstate)とよばれる. 一
般に，ギンツブルグ ラーンダウ(GL)埋論[5]の立場から GLパラメータ-K三 λ/ご二11占が第
l椛超伝導体と第2極超伝導体の境界になっている.ここでごはギンツブルグーランダウ
(GL)のコヒーレンス長と呼ばれ， クーパ一対を形成した電子の波動関数の広がりを示



















に， Nb-Ti等の合金や Nb3Sn等の金属問化合物が超伝導をぶすことが見いrHされ，Tc 
はNb、Geの24K程度まで 1-.昇した.


















ことである.銅酸化物超伝導体は Fig.1.4に示すように， CuOzの組成を持つ 2次元而
とブロック属と呼ばれる電気的に不活性なユニッ トが交互にスタッキング(積層)した






この「キャリアードーピング」を受ける前の Cu02 面は • Cu2+(3d9)及び 02・(2p6)の電

























ドは 2つのノ¥ノ〈ードバンドに分裂する電荷のギャップが 3dバン ドのノ¥ノくー ド分裂に
より決定されているとき，電荷ギャップはモット型と呼ばれる.一方，3dバンドの分
裂の間に占有された酸素の 2pバンドが位置しているときには，最少のギャップは 2p
バンドと 3d上部ノ¥ノ〈ー ド、バンドとの聞に形成されるエネルギーギャップ&で・ある .d 




縁体 LaZCu04のいのサイトを Srで置換した La2_xSrxCu04は，Cu02面にキャリアーが
導入され超伝導(Tc=30-50K)を示す[15，16]・
この様に酸化物超伝導はバンド金属的な高い電気伝導性の極限にあるわけではない.






1988年に Maedaら[8]によって初めて合成された Bi系銅酸化物超伝導体には， 主と
して 3つの超伝導体相が存在することが知られている.これらの超伝導体相はし1ずれ







_1CUn02nt4と記述され nが 1，2および 3の相はそれぞれ勺201相"，"2212相"
および"2223相"と呼ばれーる.これら Bi系超伝導相の Tcはそれぞれ8K，80Kおよび 110K
である. Bi系銅酸化物超伝導体の結晶構造の模式図を Fig.1.5に示す.電ィ苛調節の役害Ij





るが，現実には b軸方向に収縮 ・拡大を繰り返している "Bi-rich"として示した位置は
Biが水平方向に隣接する領域であるが，ここでは上下方向には原子間距離がやや拡が









3つの Bi系超伝導体相のうち， Bi-2201相と Bi-2212相は広範囲な単相組成域をもち，
比較的容易に合成できる.
Bi-2201相は， BiとSrが相互置換することがわかっており，その単相同溶域は報止
者によって異なっている.Ikeda ら[22]の報告では， 8400C大気中で Bi2+xSrz_xCu1 +yOz 
(0.12<xく0.2，0三戸x/2)とされている.また， Saggioら[23]の報告では 8000C大気中で













ことができる [28，29]・ Bi-2223 相単相試料が得られる出発組成は











Bi20J，Sr・CO)，CaCOJ及び CuOを所定の比率で混合 ・粉砕後， 7200Cで仮焼し，その後粉
砕 ・混合 ・成形し， 800oC-~20oC で本焼すれば，単相試料が得られる. しかし Bi-2212








果については多くの研究例がある. Biサイトへの Pb置換による Tcの上昇[36]，結品
構造および変調周期の変化[37]，Caサイトへの希土類及び Y置換による Tc変化と非
超伝導体化[38]や結晶構造及び変調周期の変化[39]，Biサイトへの希土類(La，Pr・及び Nd)



















げられる.他方，空間的に連続した欠陥としては，双品境界や重イオン(Au，Ag， Cu， Fe， 
Siなど)照射により導入されたコラム状の欠陥[43-46]などが報告されている.前者は比
較的低温で・有効に働くことが，また後者は高温で効果があることが知られている.ま








厳原らは Li添加 Bi-2212相に関する一連の研究[52-56]から， Li添加試料では 7300C
の著しく低温(無添加材では 8200C)かっ約 3時間の短時間(無添加材では十数時間焼成
を2-3回)で Bi-2212相の単相試料が得られることを明らかにした. さらに Li添加試料
と無添加試料で 2212相の生成過程が異なることを示した. しかし生成過程は非常に
復雑で，詳細を明らかにするには至らなかったそこで本研究では，まず第 1に， Li 
-7 -
E-一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一 一」






することを第 2の目的とした. さらに， Li固溶 Bi-2212相を実用化する上で必要な，
熱的・機械的安定性について検討することを目的とした.

































第 3章では， Bi-2212相への Li固溶量を熱処理時間により制御し，種々の Li量の
Bi-2212相を合成し，粉末 X線回折のよる格子定数及び変調周期jの測定， クーロメ ト
リー法による酸素量及び Biと Cuの平均価数の測定，ラマン分光測定を行い，極々の
物性値と固溶 Li量との相関について考察する.さらに，粉砕と熱処理を繰り返し行っ
たLi添加試料について粉末 X線回折による生成相の同定を行い， Li添加 Bi-2212相の
機械的・熱的安定性についても検討する.
第 4章では，本研究ではじめて見い出した Li添加 Bi-2212相生成過程における中間
生成相と藤原によって見い出された LilBizSr1Ca20x相に着目し，状態肉的研究によって
単相組成域を明らかにする.また，これらの新規化合物について，粉末 X線回折，電
子線回折，TEM観察及び SEM観察から結晶構造の詳細を検討するとともに， DC SQUID 
による待磁率測定から物性についても検討する.






第 6章では Bi01.S-SrO-CuO系の 02-COZ雰囲気中における生成相を 7200C-9000Cの
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Fig.l.l Schematic drawing of magnetic field 



























Fig.1.2 Schematic drawing of magnetic phase diagrams for the type r 
superconductor (a) and the type I superconductor (b). 
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Block layer Cu021ayer 
Fig.1.3 Schematic illustration of basic structure of cuprate superconductors. 
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r 1987.2 (90K) 





















Fig.1.5 Schematic ilustrations of crystal structures of the 
































































































































































• • • • • • 
実験方法
出発原料として Bi20l99.9%)，SrC03(99.9% )，CaC03(99.5% )，CuO(99.9%)及び
Li2COi99.0%)を用い，出発組成がカチオン比で Bi:Sr:Ca:Cu:Li=2:1.5:1.5:2:0.2となるよ
う秤量 ・混合し原料粉とした. これを直径 20mm厚さ約 1mmのぺレッ卜状に加!f成形
した後，種々の条件で熱処理を行った.本研究では 3種類の合成条件(加熱速度，熱処
理時間，冷却速度)の影響を検討した.即ち， (1)加熱速度の影響を検討するために，成
形ぺレッ トを 20-100oC/minで加熱した後， 7300Cで保持し，急冷した (2)熱処理u手間
の影響を検討するために，主として 20oC/minで加熱した後， 7300Cで 0-180min保持




Fig.1.6 (100) projection of the modulated crystal structure for the Bi-2212 
phase. The supercell (bこ5bs)is represented. The ful line shows the 






予fEされる その結果， 7300C は牛a成機構を検討するのに適していると判断したから
である.
反応後の生成物について粉末 X線回折装置(Cu-K，α:λ=0.15405nm，40kV， 30mA， Rigaku 
Gcigcr Flcx RAD-C型ディフラクトメータ-)およびラマン分光測定装置(Ar+laser 514.5 
nm， 100mW: Johin Yvon/愛宕物産 T64000)を用いて同定を行ったまた，反応中の試料



















った Table2.1にLiを添加した原料を 200C/minで加熱後， 7300Cで3時間保持した試
料について，加熱過程および保持過程における生成相を整理した結果を示す.比較の
ため Li無添加試料の結果も同時に示す. Li添加の有無により，加熱過程と 7300C保持
過程での生成相は著しく異なっていることが明らかにわかる.Li無添加試料で特徴的
な点は次の 3点である.すなわち， ①SrC03とCuOが加熱から 7300C保持 180min後







められた.一つめの領域は Bi0.46(Ca，Sr )0.S4 Oz相， SrC03及び CuOの二相共存領域である.
もう一つは Bi-2201相， CaO及び CuOの三相共存状態から Bト4413相[7]を経由した
Bi-2212 ，f自の生成反応が進行していると推測される領域である.更に Li添Jn~J:t料で- は
~添加試料で生成しない 2 種類の新規な化合物が生成することを見い出した .
Bi054Sr・0.3sCa0l1LioぉOx相は加熱過程で低温(-5800C)から短時間で生成し， 7300Cに達 し
た後，数分間の保持で消失する従米全く報告例のない化合物である.また Bト4413相











結果 Bio54Sr・0.35CaO.1lLio.2SOx相として同定した Fig.2.5にBi054S1・0.35Cao ILiozsOx相の単相
に近い試料の XRDパターンを示す.この新規化合物の詳細は第 4章で詳しく検討する
が，本章では Table2.1の結果に基づいて， Bio.S4SrO.3SCaO.l Lio.zsO x相の Li添加 Bi-2212相
の低温生成における役割について考察する.ます， Bio54SrO 35CaO.uLio zsOx相から Bi-2201
相の生成までの過程について検討した Bio.54SrO.3SCaO.l1LiωOx相は， Table 2.1に示した
ように加熱過程中に生成し， 7300C保持数分後には消失する.更に，これと同時に
B i0.46( Ca，Sr)054 Oz相が生成している.












るものと推測される.そ して， 7300C保持直後に Bi0.46( Ca ，Sr )0.54 0 z相がSrC03および CuO
と急速に反応する結果， Bi-2201相が短時間で生成すると考えられる以上の検討をよ
り簡潔にまとめると以下の如くである.
1. Bio S4Sr03SCaO I Lio.250"相を前駆体とした Bio46(Ca，Sr)0.540Z相の急速な生成
Bi0.54Sr 03SCaO.l Lioぉ0" → Bi0.46(Ca，Sr)0.540Z(+ SrC03) 
2. Bio46(Ca，Sr)OS40z相を介した Bi-2201相の短時間生成
Bio46(Ca，S山
以上のように， Li 添加試料において，低温 (5800C-7300C)で生成する
Bio54Sl・O.3SCaO.l1Lio.250 x相が， Bi-2212相の生成に必要な Bi-2201相の短時間生成を間接的
に促進することが明らかとなった.
2.3.37300C保持過程で生成する化合物 :8ト4413相
Tablc 2.1に示したように Liを添加した試料にのみ， Bi-2201相からBi-2212相へと反
応が進む問に Bト4413相が生成している. Fig.2.6にLi添加した原料を 200C/minで加熱
し7300Cで30-180min保持後，急冷した試料の XRDパターンを示す.60min(b)の試料
の矢印でぶした|凶折ピークは非常にブロードであるが， Bi-4413相の回折ピークとして
I riJ:J:で-きる 熱処理|時間が長くなるにつれて， Bi-2201相の回折ピーク強度の減少に伴
いBト4413相のピークは強度を増し，更に Bi-2212相が生成する様子が明確に認められ
たまた， Fig.2.7にFig.2.6に示した試料の中で 7300Cで 60-180mIn保持した試料につ
いて， Step-scan 法により測定した低角域(30~2広80)の XRD パターンを示す. 通常，こ
の角度域には Bi-2201相および Bi-2212相の(002)面の回折ピークが現れる Bi-4413
4日は Bi-2201相と Bi-2212相の1/2単位格子が C軸に沿って交互に積層した構造をもっ
化合物である[7]. 結品構造の詳細については第 4章で検討するが，図中の 90min(b)や
120min(c)の試料に認められる回折ピークの面間隔は約1.39nmであり， Bi-4413相の(002)
i自の回折ピークであると考えられる.
以上の結果から Li添加 Bi-2212相の生成反応が無添加の場合よりも 1000C近く低
い温度で進行する理由は，構造的に Bi-2201相と Bi-2212相の中間的性質をもっ Bi-4413
相が生成する結果， Bi-2201相から直接 Bi・2212相が生成するよりも容易に反応が進む
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ためと推測される. R[lち， Li添加試料では，基本的には次の 2つの過科が非常に速や
かに進むと考えられる.
Bi-2201 + CaO + CuO → Bト4413
Bi-4413 + CaO + CuO → Bi-2212 
2ふ4冷却速度の影響











を示す.試料の体積は 6200C までは収縮傾向を示し， 6600C付近から膨張に転じたの
ち， 7300C保持後数時間で 2212相の生成完了に伴って飽和する傾向を示している.
この結果から， 6000C付ー近までは回相反応，それ以上では液相の介在した同相-液相





た Fig.2.10に， Li無添加の原料を 7200Cで 12時間熱処理した後，粉砕・混合をはさ
んで 8200Cで 24時間熱処理した試料(a)と，Li添加した原料を 7300Cで 12時間熱処理
した試料(b)のSEM観察写真を示す.X線回折実験より，両試料とも Bi-2212相のi世相
であることが確かめられた 写真から Li添加試料では無添加試料と比較して Bi-22L2
相は著しく粒成長していることが認められた Bi-2212相の粒子形態は，両試料とも Bi





TabJe 2.1中の 8io46(Ca，Sr)0540z;f日， SrCO)及び CuOの三相共存領域と Bi・2201相， CaO 
及び CuOの三相共存状態において，Liがどのような化学状態で存在するかを以下に検
討する. Bio46(Ca，Sr)0540Z相や Bi-2201相に Liが固溶するかどうかは未検討であるが，
XRDパターンに Liの固溶を示唆する格子定数変化は認められなかったことから， こ
れらの化合物への Li回溶はJZえにくい.そこで，まず Li添加試料の加熱過程及び 7300C
保持過程まで熱処理した試料について ICPによる組成分析を行った.測定は Cuと Li
について行い， Li量は Cu量による規俗化を行った. Fig.2.1lに測定結果のプロットを
示す加熱開始から 7300Cでの 180min保持に至るまで Li量は出発組成から減少し
ておらず¥ Liの蒸発は認められなかった以上の結果から， Li添加 Bi-2212相の低温
生成は Liの蒸発を伴わないことが明らかとなった.





















らに Bio.54Sr・O.3SCaO.l1Lio.2SO J(相の生成時にも Li2C03が残存 していることか ら，
Bio.S4S1・03SCaO.lLioぉOx相の結晶中には Liが含まれていない可能性もある.
以上の結果に基づいたモデル実験として， Bi-2201相及び CaOをそれぞれ単独で合
成し，これらと CuO及び Li2C03を用いて，カチオン比が Bi:Sr:Ca:Cu:Li=2:1.5:1.5:2:0.2 
となるように秤量 ・混合を行った後， 7300Cで種々の時間熱処理を行い，生成相とそ
れらの変化を原料に Liを添加した試料と比較を行った. Fig.2.13に混合試料(a)とこれ
を 7300Cで 30min(b)から 180min(g)熱処理を行った試料の XRDパターンを示す.原料
-24-




Li2C03の融点は 7250Cである[8]・従って， 7300Cでは Li2COJの単独での溶融も与え
られるが，Bi-2212相の生成には Bi-2201相の反応性が向上する必要があると考えられ
る.すなわち， Li2COJとBi-2201相の共融状態の液相に CaOとCuOが反応溶解する結








1) 加熱速度の違いにより Li添加 Bi-2212相の単相生成は大きく影響された. この結
果から Li添加 Bi-2212相の低温生成は加熱過程における反応に強く依存すると
考えられる
2) 加熱過程において Li無添加試料では生成しない新規化合物 BioS4SrO.3SCaO.1lLio2.50x 
相が生成することを見い出した. B日S4SrO.3SCaO.llLio.2S0x相は Bi0.46(Sr，Ca )0540z相の前
駆体的な役割lを果たす. さらにこの反応過程初期に生成する Bio.S4SrO.3SCaO.11Lio.2S0x
相が Bi-2201相の生成を促進する役割を果たすと推測される.
3) 7300C保持過程において Bi-2201相， CaOおよび CuOの3相共存状態から Bi-2212







6) 炭酸塩について，ラマン分光測定による同定を指紋的に用い，且つ X 線回折との
対応をとることで，原料に添加されたLi2C03はBi-2201相， CaOおよび CuOのと
の共存状態に至るまで安定に存在することを明らかにした，
7) LizC03とBi-2201相の共融状態の液相と CaOとCuOが反応することで Bi-2201相
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Bi:Sr:Ca:Cu:Li = 2:1.5:1.5:2:x ?
?
Bi:Sr:Ca:Cu:Li = 2:1.5:1.5:2:0.2 730oC-180min 
• • 
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Fig.2.1 XRD patterns for various samples with Li content x=O(a，b) 
and x二0.2(c)heated at 7300C for 12h(a，c) or 7200C for 12h and 
8200C for 24h(b) in air. .: 2212 phaseヲ.:2201 phase，口:CuOヲ
マ:CaO andム:Bi0.46(Ca，Sr)O.S40x， 
Fig.2.2 XRD patterns for samples furnanced at various heating rates 
and held at 7300C for 180min in air. 
・:2212 phase，・:2201 phase，口:CuO andマ:CaO. 
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Table 2.1 Formation range of the phases formed during the heating 







580 600 620 640 660 680 700 
Temperature eC) 
730 30 60 90 120 150 180 
Holding time (min.) 
O 30 60 90 120 150 180 
Holding time (min.) 
Fig.2.3 Weight changes for samples held at 7300C for 180min in air 
after furnanced at various heating rates. 
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(a) 20oC/min (x=O) 
10 20 30 
2θ(deg.) Cu-KIα 
Fig.2.5 XRD pattern for the newly found phase with nominal 
composition of Bi:Sr:Ca:Li=0.54:0.35 :0.11 :0.25 heated at 5800C for 
24h in air.↓: unidentified phase. 
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(d) 100oC/min (x=0.2) 
* 
3 20 10 30 40 50 
2θ(deg.) Cu-/(!α 
Fig.2.4 XRD patterns for samples furnanced at various heating rates 







7300C-t min. i:Sr:Ca:Cu:Li = 2:1.5:1.5:2:0.2 -a 
































Fig.2.7 XRD patterns in the low angle region including (002) 
reflections of the 2201 and 2212 phase. Samples were heated at 
7300C for various periods in air. 
Fig.2.6 XRD patterns for samples held at 7300C for various periods 
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Fig.2.8 XRD patterns for samples cooled at various rates after 
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Fig.2.9 Volume expansion of samples during the heating and the 
holding processes at 7300C in air. 
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Fig.2.11 Li contents of samples during the heating and holding 
processes at 7300C in air determined by ICP analysis. 
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Fig.2.13 XRD patterns for samples synthesized from mixture of the 
2201 phase， CaO and CuO compounds at 7300C for various periods. ・:2212 phase， .: 2201 phase，↓:4413 phase，口:CuO
andマ:CaO. 
Fig.2.12 Raman spectra for samples during the heating and holding 
processes at 7300C in air. 
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‘Jj， 第 2章での 730ロCで最長 3時間までの検討では， Bi-2212相の単相が得られた
試料巾の Li量は仕込み組成と一致していた.すなわち， Liの減少は Bi-2212相が得ら
れた後の熱処理によって起こると考えることができる.この結果に基づけば，Liを添
加した Bi-2212相では， 7300Cでの熱処理時聞を種々変化させることで，異なる Li量
を悶溶した Bi-2212相が合成可能であると予測できる.
そこで，本章ではまず第 1に， 主と して熱処理時間の制御により，種々Li量を変化
させた Bi-2212相の合成を試み，得られた試料について Li量と物性の相関について検
討を行うことを目的とした.特に，本研究では，まず Li量を ICP分析によって決定し，









Li2COl99.0%)を用い LU発組成が Bi:Sr:Ca:Cu:Li=2:1.5:1.5 :2:0.2 となるよう rl~ .Nk ・ 混介
し原料粉としたこれを直径 20mm厚さ約 1mmのぺレット状に加川成形した後， 7300C 
大気中にて熱処理時間を変化させて熱処理を行った. 作目の試料については，粉砕 ・
加圧成形をはさんで熱処理を数回繰り返して行った得られた試料について粉末 X線
回折装置(Cu-Ka:/L=0.15405nm， 40kY， 30mA， Rigaku Geiger Flex RAD-C型デ、イフラクト
メーター)を用いた生成相の同定と格子定数の精密化， DC SQUID(Quanturn Dcsign 
MPMS2)による帯磁率測定， ICP発光分析装置(島津製作所 ICPS-500)を用いた組成分析
およびラマン分光測定(Ar・+laser 514.5nm， 100mW: Jobin Yvon!愛宕物産， T64000)を行った







数 hλl及び m が用いられる[4]・それぞれの反射を満たすように逆格チベクトル hは
下式で与えられる.
h = ha*十kb*十lc本十mk (E4.3.1) 
ここでαリネ及び， c*はそれぞれ実空間の単位格子ベク トルa，b及び Cに対応した，逆
格子空間の単位ベクトルであり，kは変調構造の波数ベクトルである. Bi-2212相の場
合，波数ベク トルは
kニ(1/s)b本[ニ(1/(-4.8))b *] (Eq.3.2) 
となり，従って逆格子における原点からの距離rは下式で与えられる.













加 Bi-2212相系の大気中 7300Cにおける平衡相は Bi-2212相であると判断できる.








い， Bi-2212相中の Li量と物性の相関を検討した Fig.3.3に Bi-2212相の格子定数 G
及び CとLi量の関係を示す.図中には，参考のために Li無添加 Bi-2212相の a軸長お
よび C軸長を， Li-freeとして直線で示した.即ち，Li無添加試料を 8200C大気中で熱
処理し合成した Bi-2212相を 7300C大気中にて 12hポストアニールした試料の測定値
である.α 軸は Li量に関わらず一定(-O.539nm)で-あるのに対し C軸は Liが減少する
のに伴ってほぼ直線的に収縮する傾向を示した.このことから，試料中に残存固溶し
ている Liは Bi・2212相の結晶構造に連続的な変化を与えていることが判る.
Bi-2212相の単位格子は擬正方品であり a軸と C軸の比(c/a)は Li無添加 Bi-2212相
では約 5.7である.そこでLi固溶 Bi-2212相の Li量による a.c軸比の影響を考慮、して，
Fig.3.4に絡子定数。及び c/5.7とLi量の関係を示す.。軸はLi量に対して不変であり，
A方 C 刺!には有意な変化があることが判る.従って， Li量に対する結晶構造の変化は
-44 
異)j的であり， Liが積層構造をもっ Bi-2212相結品中に伝人|巧溶しているとすれば， Li 
は積層面内ではなく積層問に存在するものと推察される.ただし，Liがどの居間に伝
入国溶しているかは，ここでは特定できない.
方， 1価の Li+イオンが侵入国溶しているな らば，結品全体の屯気的中性を保つた
めに，酸素量あるいは，多価イオンである Bi又は Cuの価数が変化することが予測さ
れる.そこで Li量の異なる試料について，クーロメトリー法により酸素量， Bi及び Cu




になった.また， Fig.3.5には，固溶した 1価の Li+イオンによる電荷を中和するために
必要な酸素量を計算により求め， "Ideal"の直線として示した.その結果，測定酸素量
は"Ideal"計算値(直線)をはるかに越えていることが明らかとなったーつまり，この結果















その結果， Li無添加試料を含め， Li量の異なる全ての試料で Tcは約 83Kを示した.


























及び極々の Li添加試料(b)-(h)のラマンスペクトルを示す.長田ら[8]によれば， 460cm-1 
付近のラマンスペクトル(OBiモード)は C軸方向の Bi-Oの伸縮振動に帰属され， 630crn.1 
付近のラマンスペク卜JL.t(OSrモード)は酸素5配位の Cuと頂点酸素の Cu-O伸縮振動に
帰属される また， 660cm-1付近のラマンスペクトル(OMモード)は変調構造に起因する
スペク卜ルである. OBiモード及び OMモードのスペクトルには， Li量と対応した系統
的な変化は認められなかった. しかしながら， OSrモードのスペクトルは， Li量が増加
するに従って，低波数側ヘシフ卜している.そこで，それぞれのピークについて
Pscudo-yoi t関数を使用してピークフィッティングを行い， Li量との相関を検討した.






OSrモードのラマン散乱は，前述のように椴ぷ 5配位の CuとW/;(般素の Cu-Oイrl1紡
振動に閃るものであり，これは結品の c!I~b)j向に呉 }j的な振動である . そこで， OSrモ
ードのラマンシフトと C 軸長との相関について検討した. Fig.3.12に OSrモー ドのラ





調構造の消失した Bi-2212相へ Y/Ca置換を行うことで OSrモードに変調構造に依存し
ない変化が認められている.これは Y/Ca置換に伴い Cu02面のホール濃度が減少し，
頂点酸素との実効的なクーロン引ノJが低下することが原因とされている. 一方で，本




また，駿素欠損及び Co置換 Y系銅酸化物超伝導体の Tcと頂点椴素モードの振動数
との聞に特徴的な関係があり，頂点酸素の振動数，頂点酸素の結合及び CuO鎖と Cu02
而との電荷ノくランスには密接な関係があることが，Kakihanaら[9]によって報告されて
いる.本研究で検討した種々のLi固溶 Bi-2212相は， Fig.3.7に示 した織に Tcに変化









られる.また第 3として，Li量に関わらず a軸長と Tcが一定値を示したことから，





















れる温度を検討した Fig.3.14に Li添加 Bi-2212相を 7300Cで合成した後，粉砕・加
圧成形し種々の温度で 12h熱処理した試料の XRDパターンを示す.7500C以下では不
純物相である LilBi2SrlCa20x相の生成が認められるが， 7600C以上では Bi-2212)r目の市
相が得られた Li1Bi2S1¥Ca20x相は 7600C付近で分解していると考えられる.
次に，不純物相の生成が粉砕に因るものであるかを検討した. Fig.3.15は Li添加 Bi-










本章では熱処理1寺聞の制御により種々の Li量の試料作製を試み， Li固溶 Bi-2212相
の物性と Li量との相関について検討を行った.また，熱処理 ・粉砕を繰り返し行うこ
とで Li固溶 Bi-2212相の熱的 ・機械的安定性についての検討を行った以下に紡果
を要約する
(1)熱処理時間を変化させることで Li量の異なる Li固溶 Bi-2212相の合成が可能であ
る
(2) Li固溶 Bi-2212相の結品格子は Li量の増加に対して C 刺!方向にのみ具方的に仲長
する.







に変化することを明らかにした. この変化は Bi-Oて重層と Cu02面の電荷ノ〈ランス
の変化を反映した変化で‘あると考えられる.
(6)熱処理 ・粉砕を繰り返すと， 7300Cでは LilBi2SrlCa20x相が不純物相として生成し，
Bi-2212相の単相は得られない.
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Fig.3.1 XRD patterns for samples with nominal composition of 
Bi:Sr:Ca:Cu:Liニ2:1.5:1.5:2:0.2.Samples were heated at 7300C for 
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Fig.3.2 Li contents of samples determined by ICP analysis as a 
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Fig.3.3 Li content dependence of lattice parameters a and c for 
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Fig.3.5 Li content dependence of oxygen content for samples heated 
at 7300C for various periods in air. 
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Fig.3.4 Li content dependence of normalized latice parametersα 
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Fig.3.7 Temperature dependence of DC magnetic susceptibility for 
samples with various Li contents. Fig.3.6 Variation of Bi-va]ence and Cu-valence with Li content for 
samples heated at 7300C for various periods in air. 
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3.075 
Fig.3.8 Oxygen content dependence of lattice parameter c for 
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Fig.3.9 Variation of structural modulation period s with oxygen 
content.Modulation period was calculated from (021)-l ICflection of 
XRD data. 
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Fig.3.10 Ralnan spectra for samples with various Li contents. 
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Fig.3.11 Variation of raman shift of three different peaks with Li 
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Fig.3.12 Variation of raman shift of the OSr mode with Li content for 
samples heated at 7300C for various periods in air. 
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Bi:Sr:Ca:Cu:Li = 2:1.5:1.5:2:0.2 7300C -t h 
(a) 12h 




』也》 I (d)48h 
(e) 60h 
(f) 84h 
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2θ(deg.) Cu-KIα 
Fig.3.13 XRD patterns for samples with nominal composition of 
Bi:Sr:Ca:Cu:Li=2:1.5:1.5:2:0.2. Samples were heated at 7300C for 
various periods with intermittent grinding. 
.: 2212 phase and +: LilBi2SrlCa20x. 
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Bi:Sr:Ca:Cu:Li=2: 1.5: 1.5 :2:0.2 
7300C-12h + 730oC-12h 
Bi:Sr:Ca:Cu:li=2:1.5 :1.5 :2:0.2 
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Fig.3.1S XRD patterns for samples with nominal composition of 
Bi:Sr:Ca:Cu:Li=2:l.S:1.5:2:0.2. Samples were heated at 7300C for 
12h and 7300C for 12h without intermittent grinding. 
.: 2212 phase and +: LilBi2SrlCa2ux' 
Fig.3.14 XRD patterns for samples with nominal composition of 
Bi:Sr:Ca:Cu:Li=2:1.5:1.5:2:0.2. Samp1es were heated at 7300C for 
12h and various temperatures for 12h with intermittent grinding. 







くなる.例えば， Bi-2223相の Biサイトへの Pb置換においては， Pbを多く含む酸化
物S1・2.sBiosPbJCa2CuOz等が見い出されている[1].第 2，3章で取り扱った Bi-2212*争目への
Li添加においても，藤原は Li1Bi2Sr 1 Ca201'相を新たに見い出した[2]・さらに，我々は 2




用ヒも極めて重要である.第 1に Bi系銅酸化物超伝導体 Bi-2212相や Bi-2223相を
乍用化するためには， {滋東の動きを止める強~¥ピ二ングセンターの導入が必要とされ
ている Y系超伝導体においては微細な Y2BaCuOs相の分散析出物がピニングセンタ
















λ=O.15405nm， 40kY， 30mA， Rigaku Geigcr Flex RAD-C型ディフラクトメーター)を用い
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Bi054Sr(1.35CaO.l Lio.250x相の結品中には Liが含まれない可能性もある.しかしながら， Li 



















た結果) Bi-4413相について以下の興味深い特徴を見い出した.第 1に， Bi-4413 )1;目は
Li添加により Bi-2212相が低温生成する温度(7300C)よりもさらに低い温度で・ある 7180C
で安定に得られること，第 2に， Bト4413相の生成はカチオン組成 Sr/Ca比に敏感であ
り Bト4413相が生成する組成域は， Bi-2201相や Bi-2212相と比較して，非常に狭い
ことが明らかになった Fig.4.3に，出発組成 Bi:Sr:Ca:Cu:Li=4:4-x:1 +x:3:0.4(0.0豆x孟1.0)
の原料を 7180Cで大気中にて 16h熱処理を行った試料のXRDパターンを示す x=0.25(b)




混令をはさんで合計 48h行った試料の XRDパターンを示す. XRDパターンには不純
物相の凶折ピークが認められ， Bト4413相の単相合成には至らなかった. しかし 長時
間の熱処理においても主生成相は Bi-4413相であることから，平衡相として Bト4413相
が得られたと判断できる. XRDパターンから得られた格子面間隔(d)，指数(hkl)及び強










の一部のみである.このことから，本研究で得られた Bト4413相は C 制lj方向の積層に
乱れをもつのではないかと推測されるそこで，高分解能透過担電f顕微鏡による積
』構造の観察を行った. Fig.4.6に， Fig.4.4に示した試料の透過型電子顕微鏡写真をぶ
す.電子線は[010]入射であり，結晶の α-c商を示している写真中の領域 Aは c判|
方向に約1.2nmの長さをもっ Bi-2201相の1/2単位格子と約 1.5nmの長さをもっB;-2212







示した試料の表面の SEM観察写真を示す. Bi-4413相の結品構造の幕本構造が Bi-2201
4目及び Bi-2212相と同じであることを反映して，観察された Bi-4413相の粒子は，既に
矢口られている 3種類の Bi系超伝導体と同様の板状粒子であった.また，板状粒子の直




を示す.測定は 5Kまでゼロ磁場冷却を行った後， 100eの外部磁場を印加して 5Kか
ら150Kの温度範囲で行った本研究で得られた Bト4413相は Tc=86Kの超伝導体であ


































Fig.4.12に Li]BizSr・1CaZOx相の TEM観察像及び EDパターンを示す. (a)と(b)では観
察条件(試料厚さ及び焦点)が異なる.電子線はl'ずれも[001]入射である.EDパターン
は 6川対称を示し， TEM像で最も黒い点が，散乱閃子の最も大きい Bi原子であると
与えられる • Fig.4.13に，Fig.4.12とは異なる結晶方位の TEM観察像及び EDパターン
をIjミす.電子線は(110]入射である. c軸方向に周期的なコントラストが雌認され，
LijBizSrl CazOx 相は居状構造を有していることが判 った • c刺l方向のコントラス卜の周
期は約 1nmであり，この値は XRDによって求めた C軸長とほぼ A致した.
LilBi2Sr1 Ca20x相の粉末 X線回折結果から求められた a軸長は六方品ペロブスカイト
梢造の α軸長(-0.56nm)のG倍に近く c軸長は六方品ぺロブスカイト機造(4H)の C判i
長(-1.2nm)に近い値である. Fig.4.14に六方品ぺロブスカイト構造の模式図を示す. ま
たえu成に右目すると，アルカ リ土類金属である Sr及び Caの合計と，それ以外のカチ
オンである Bi及び Liの合計の比が 1:1であることが判る.すなわち， LijBi2Sr1 Ca20;<; 
相は ABOJ型の酸化物であり，Aサイトを SI及び Caが占め， Bサイトを Bi及び Liが
r1jめる六方品ぺロブスカイ卜構造(4H)を有しているのではなし 1かと考えられる.この
仮忽的な，サイ 卜とイオンの組み合わせによる寛容性因子(Tolerancc臼ctor)(を， Shannon 
のイオン半径[8]をもとに計算すると， t::: 0.84となり，ぺロブスカイト構造をとり得る
と判断される.また α軸長が{3倍となるのはSrとCaまたは BiとLiの配列が規則化



















(3)粉末 X線回折の結果から， Bio.S4Sr03SCao.1lLiω0;<相は α軸長 1.402nm，c iln長0.913nm
の正方品構造を有すると考えられる.





(2)粉末 X線回折の結果から， Bi-4413相は G軸長 0.540nm，c 軸長 2.769nmの正}j品
構造を有すると考えられる.
(3) SEM観察により， Bi-4413相の粒子は Bi系超伝導体に特有の板状であることが明
らカ、になった.








は P6，P6， P6/m， P622， P6mm， P6m2， P62m， P6/mmmのいずれかであると判断










(4) TEM観察により， Li1Bi2Sr・[Ca20x相は層状構造であることを明らかに した.
(5) Li[Bi2Sr，Ca20x相は AB03型酸化物で，Aサイトを SrとCaが，
が占める六方品ぺロブスカイト構造の化合物であると考えられる.
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Fig.4.1 XRD pattern for the newly found phase with nominal 
composition of Bi:Sr:Ca:Li=O.54:0.35:0.11:0.25 heated at 5800C for 
24h in air.↓: unidentified phase. 
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Table 4.1 Observed and ca1culated XRD data for the sample shown 
in Fig.4.1. lndexes are based on a tetragonal unit cell with lattice 
parameters of a=1.402nm and c=0.913nm. 
hkl dobs dca1 1/10 
(nm) (nm) 
100 1.402 1.402 100 
001 0.913 0.913 8 
200 0.699 0.701 5 
300 0.465 0.467 16 
002 0.456 0.457 6 
400 0.349 0.351 70 
330 0.329 0.330 63 
312 0.315 0.318 6 
103 0.298 0.297 83 
203 0.279 0.279 46 atomic% 
440 0.248 0.248 14 Bi: 45.4 
540 0.219 0.219 15 Sr: 45.9 
612 0.205 0.206 9 Ca: 8.7 
631 0.203 0.204 24 




































20 30 40 
2θ(deg.) Cu-KJα 
50 
Fig.4.3 XRD patterns for samples with nominal compositions of 
Bi:Sr:Ca:Cu:Liニ4:4-x:1+x:3:0.4(O.O孟x壬1.0).Samples were heated 
at 7180C for 16h in air. ・:2212 phaseヲ.:2201 phase，↓:4413 phase， +: Li1Bi2Sr1 Ca20x' 
口:CuO andマ:CaO. 
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7180C-48h Bi:Sr:Ca :Cu :Li = 4:3.5: 1.5 :3 :0.4 
Table 4.2 Observed and calculated XRD data for the sample shown 
in Fig.4.4. lndexes are based on a tetragonal unit cell with latice 










































































Fig.4.4 XRD pattern for the sample with nominal composition of 
Bi:Sr:Ca:Cu:Liニ4:3.5:1.5:3:0.4heated at 7180C for 48h in air. 




















Fig.4.6 TEM image and ED pattern for the same sample shown in 
Fig.4.4. Domain A: 2201/2212 intergrowth structure and domain B: 
pure 2201 structure. 
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Fig.4.7 SEM image of the same sample shown in Fig.4.4. 
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1 











Volume fraction(5K) -25% 
O 20 40 60 80 100 120 
Temperature (K) 
Fig.4.8 Temperature dependence of DC magnetic susceptibility for 
the same sample shown in Fig.4.4. 
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Table 4.3 Observed and calculated XRD data for the sample shown 
in Fig.4.9. lndexes are based on a hexagonal unit cell with lattice 
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Fig.4.10 ED patterns for the LilBi2SrlCa20x phase. The inci~ent 
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Fig.4.11 SEM image and EDX spectrum of the Li1 Bi2Sr1 Ca20x phase. 
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3nm 
Fig.4.12 TEM images and ED pattern for the Li}Bi2Sr1Ca20x phase. 
The incident electron beam is along the [001]. 
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Fig.4.13 TEM image and ED pattern for the LilBi2SrlCa20x phase. 
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Table 4.4 Structural parameters for ca1culation of XRD pattern of the 
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2θ(deg.) Cu-~α 
Fig.4.15 Observed (a) and ca1culated (b) XRD patterns for the 
Li1 Bi2Sr 1 Ca20x phase. Calculation is based on sturactural parameters 
in Table 4.4. *: Satellite pealι1 
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原料として Bi203，PbO，SrC03，CaC03 および CuO を 用い，カチオン比が
Bi:Pb:Sr:Ca:Cu=1.8:0.4:2:2:3.2となるよう秤量・混合して原料粉とした. これを一軸プ
レスにより加圧成形後 7200Cで 12h大気中にて熱処理したのち，粉砕・混合を行った
















Rigaku Geiger Flex RAD-C型ディフラクトメ ータ一)による結品相の同定，





















ときの差dMで行われる. Fig.5.7及び 5.8に1xl011ions/crn2及び lx10可ons/crn2J照射後の


















そこで，透過型電子顕微鏡による組織観察を試みた. Fig.5.10に h イオンを





































木章では BiヲPb-2223相焼結体試料について， 290MeV/n 40Ar1B+イオンを照射すること
によって，照射欠陥をピニングセンターとして導入することを試み，主に超伝導特性
と!照射表面からの試料深さとの相関について検討した以下に結果をまとめる.
(1) 290McV/n 40At・1B+イオンを照射した試料の 5Kにおける超伝導体積分率は，未照射試
料と比較して低下していることが判り，試料中に照射欠陥が導入されたことが明ら
かになった.
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Fig.5.1 Schematic illustration of Heavy 100 Medical Accelerator in 
Chiba (HIMAC) [Ref.8]. 
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Fig.5.2 Beam shape of the 290Me V/o 40 Ar18+ ion beam projected 00 









diameter : 10mm 
thickness : ，-.;O.8lllin 
，-，20mm 
戸、.，J No.29 
Fig.5.3 Arrangement of the Bi，Pb-2223 bulk samples for ion beam 
irradiation. The sample system consists of 29 pellets. The thickness 
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2θ(deg.) Cu-/(}α 
Fig.5.4 XRD patterns for the unirradiated sample(a) and irradiated 
samples(b-f) with various depth from the surface: 290Me V/n 40Ar18+ 
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2θ(deg.) Cu-/(}α 
Fig.5.5 XRD patterns for the unirradiated sample(a) and irradiated 
samples(b-f) with various depth from the surface: 290Me V/n 40 Ar18+ 








































Value for unirradiatcd sample 
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Depth from irradiation surface (mm) 
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M agnetic field (kO e) 
Fig.5.7 Isothermal magnetic hysteresis loops for the unirradiated 
sample(a) and irradiated samples at 4.8mm depth(b) and 22.4mm 
depth(c) : 290MeV/n 40Ar18+ with fluence of lx1011ions/cm2 • 
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fraction at 5K with 
two different fluences: 
of lx1011ions/cm2 and 
Fig.5.6 Variation of superconductive volume 
depth from irradiation surface with 
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Depth from irradiation surface (mm) 
10.{) 8.0 
? ??
Magnetic field (kOe) 
4.0 2.0 
Fig.5.9 Changes in dMmax/dMoπlax. with depth from the irradiation 
surface at various temperatures. Fixed circles and open square show 
values for samples irradiated with fluences of 1x1011ions/cm2 and 
1x1012ions/cmヘrespectively.
Fig.5.8 Isothermal magnetic hysteresis loops for the unirradiated 
sample(a) and irradiated samples at 7.2mm depth(b) and 16.8mrn 
depth(c) : 290MeV/n 40Ar18+ with fluence of lx1012ions/cm2. 
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100 nm 
Fig.5.10 TEM images for 290MeV/n 40Ar18+ irradiated samples at 
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Fig.5.11 Normalized ~M vs. magnetic field curve at 77K:・lS
unirradiated sample(a)ラム is the irradiated sample at 4.8mm 
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Fig.5.12 Changes in Ar ion distribution， electronic energy loss ancl 
vacancy distribution with depth from the irradiation surface， 
calculated by TRIM. 
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第 6章 Bi01.5-Sr・o・CuO系の O2・COz中における生成相と相関係
6.1緒言
BiO，s-SrO-CuO系は Bi系超伝導体の研究を行うに l二では最も法本となる系である.
この系には Bi系超伝導体相の基本構造である Bi-2201相が含まれる. BiOl.s-SrO-CuO 
系の平衡状態図の研究は多くのグループによって行われてきた[1-3]・ Fig.6.1に，その
部ーを示す. Ikedaら[1Jは BiOl.S-SrO-CuO系について， 8400C大気中における状態図を
詳細に検討し，多くの新しい相を見い出すとともに，それらの相関係を明らかにした.
ここで 8400Cの温度が選ばれたのは， Bi系超伝導体相の中で最も Tcが高い Bi-2223杵|
がこの温度近傍で合成されるためである.また，草野ら[2]は同系について， 7200C に
おける状態図を検討し，ここでも新しい相が見い出された. この温度は Bi系超伝導体









これらは超伝導を示し，Tcは 30-40Kである.これらは Bi-2201相に 1つまたは 2つ


















を調製した.これらを粉砕 ・混合し， 5000C で熱分解した.その後， これらを再び粉
砕 ・混合した後，直径 10mm厚さ約 lmmのぺレ ッ卜状に加圧成形し， 7200C-8900Cの
組度範囲で Oz-C02混合ガス中にて 12-72h熱処理を行った 一部の試料については，
粉砕 ・加圧成形をはさんで熱処理を数同繰り返して行った.熱処理時には，混合ガス
のお1成を変えることで¥雰囲気中の CO2分圧を 0.001-0.latmの範囲で制御した 得ら
れた試料について粉木 X線回折装置(Cu-K，α:λ=0.15405nm，40kY， 30mA， Rigaku Geiger 
Flcx RAD-C型ディフラク トメーター)を用いた生成相の同定と格子定数の精密化， DC 





した試料中の生成相をまとめて示す.図中の点線は SrC03が SrOと CO2ガスに解離す
る平衡反応の相境界線[8]を示している この相境界線より低温かつ高 COz分圧条件下
(凶rj1 "Multi-phases"として示した領域)では，多相共存状態であり，主な生成相は Bi-2201
相， SrC03及び CuOであった.これらの条件下では SrCO)の安定性が高く，多元系の
酸化物を形成し難し 1状態にあることがわかる 一方， SrCO)-SrO相境界線より高温か














塩型酸化物 BisSrIICU40Z(COょが生成した Fig.6.5に，お100Cで PCOz=O.OOlの混令ガス
(Oz:COz=0.999:0.001)中にて 72h 熱処E~ した試料の XRD パターンをぷす.主生成桁1 は
BisSr 11 CU4 OzC C03}，であるが， SrCOJが残存し単相試料は得られていない. 市町ら[2]の
報告では， BisSrlCu40zCC03)xはα=0.5513nm，及び‘c=3.993nmの，E)j品構造をもっ.本初f
究で得られた BisSrLI Cu40z(CO))xの格子定数は。=0.554nm，及び c=4.019nmであり， α，c 
軸長ともにかなり長くなっている.本研究での合成条件は，大気中における平野ら[2]
の報告と比較して酸素圧が大きく異なっているため， BisSrl Cu40z(C03)x化合物の椴ぷ







Fig.6.6に， 8700Cで PC02=0.01の混合ガ、ス(Oz:COz=0.99:0.01)中にて 72h熱処理した試
料の XRDパターンを示す.試料巾には僅かに SrCO)が残存しているが，ほぽ X粁lの
単相が得られている. Table 6.1にXRDより得られた格子面間隔(d)，指数(hkl)及び強度
(1/ん)を示す.x相は a=0.549nm，b=2.003nm， c=3.683nm及びβ'=90.60の単斜品構造とし
て指数付けることができる. ここで得られた α刺!長は既に矢1られている Bi系超伝導体
相の α軸長(-0.54nm)と近い値である.従って X相の結品構造もぺロブスカイト額縁
構造であることが推測されるが，b軸長及び C 軸長が長いこ とから，超絡子構造が存
在するのではなし、かと考えられる. Fig.6.7に， Fig.6.6に示した試料の TEM 観察写兵
及びEDパターンを示す.ここで得られたEDパターンはl立交軸であり，(010)而及び(200)
面と面間隔の接近した回折スポ ットが観察されていることから，結品の a-b面である




不明な点が多く，今後の課題を残す結果となった Fig.6.8に， r司じ試料の SEM観察写
兵を示す.X相の粒子は， 長さ 3-5μmの棒状粒子であった. Fig.6.9に， この試料の祐;
磁率-出度山線を示す.測定は 5Kまでゼロ磁場冷却を行った後，100eの外部磁場を印
加して 5Kから 150Kの温度範囲で行った X相は草野による報告[7]と同様に非超伝導
体であったが，その挙動は単純なパウリの常磁性とは異なり， 30Kから 60Kの範囲で
帯磁率が正の温度依存性を示 した この帯磁率の挙動が X相自体の磁性であるか，微
量な不純物によるものかは現在の所不明である.
Fig.6.3からもわかるように X相は， SrC03が SrOとCO2ガスに解離する平衡反応の
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相境界線近傍で生成していることから，結晶中に炭酸基を含む可能性がある.そこで
熱重量分析により X 相中に炭酸基が合まれるかどうかについて検討した Fig.6.10に
X相単相試料の酸素気流中における TG曲線を示す.測定は， 200C/minで 9000Cまで
加熱した後， 150min保持して行った.測定後の試料は， XRDにより検討した結果，
炭酸基を含まない Bi4SrSCuSO山 xが主生成相になっていることを確認した.また， TG 
曲線から求められる試料重量の減少は 9000Cで 150min保持した時点で約 3.8%であっ
た ところで， X相が Bi2Sr4Cu2CO)OSと同様に炭酸基を含んでいると仮定すると， CO2 
の脱離による試料重量の減少は約 4%と見積もることができる. この仮定による計算値












(4) X相の XRDハターンは a=0.549nm，b=2.003nm， c=3.683nm及びβ'=90.60の単斜品構
造として指数付けることができる.
(5) TEM観察像，及び EDパターンから X相は b軸方向に非整合な超格子構造をもっ
ことが推測される.
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(a)8400C in air 
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Fig.6.1 Phases and their relations in the Bi01.5-SrO-CuO system at 
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Fig.6.2 Idealized crystal structure of Bi2Sr4Cu2C0308 projected 
along [110] [Ref.4]. 
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Fig.6.4 XRD pattern for the sample with nominal composition of 
Bi:Sr:Cuニ2:4:2 heated at 8650C for 24h in mixed 
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Fig.6.3 Phases formed in samples with nominal composition 
Bi:Sr:Cu二2:4:2heated at various temperatures in CO2/02 mixed gas. 
ム:Multi-phasesヲ口:Bi4Sr8CuS019+x' 0: Bi2Sr4Cu2C0308ヲ。:Bi4Srll CUSOz(C03)x and T: Phase X. 
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Fig.6.6 XRD pattern for the sample with nominal composition of 
Bi:Sr:Cu=2:4:2 heated at 8700C for 72h in mixed 
gas(02 :C02=0. 99:0.01). 
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Table 6.1 Observed and calculated XRD data for the sample shown 
in Fig.6.6. Indexes are based on a monoclinic unit cell with lattice 
parameters of aニO.549nm，b=2.003nm， c=3.683nm and β'=90.6 0 • 
hkl dobs dcal 1/1，。
(nm) (nm) 
002 1.847 1.842 19 
011 1.752 1.760 14 
020 1.004 1.002 6 
030 0.666 0.668 8 
006 0.613 0.614 5 
101 0.543 0.543 6 
040 0.500 0.501 11 
035 0.494 0.495 8 
105 0.442 0.442 6 
125 0.401 0.401 15 
135 0.366 0.366 6 
055 0.352 0.352 22 
061 0.333 0.333 23 
154 0.306 0.306 52 
1210 0.294 0.294 51 
1210 0.291 0.291 60 
059 0.286 0.286 23 
200 0.274 0.274 100 
211 0.271 15 
05以i 0.271 
158 0.264 0.264 6 
167 0.250 0.250 10 
240 0.241 0.241 11 
10 nm 
185 0.218 0.218 8 
261 0.212 0.212 17 
265 0.204 0.204 12 
266 0.200 0.200 11 
2013 0.198 0.198 19 
1810 0.194 0.194 33 
281 0.185 0.185 12 
Fig.6.7 TEM image and ED pattern for the sample shown in Fig.6.6. 
2215 0.181 0.181 10 
326 0.173 0.173 9 
318 0.169 0.169 12 
347 0.164 0.164 16 
339 0.161 0.161 18 
1612 0.160 11 
01111 0.160 
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Fig.6.9 Temperature dependence of magnetic susceptibility for the 






本研究は Bi系銅酸化物超伝導体の中でー実用化の期待が高い Bi-2212相及び Bi-2223
相について，従来にない新しい視点から，その実用化に向け，基{礎的研究を行ったも
のである. Bi-2212相合成プロセスにおける Li添加による生成促進効呆に注Hして，
低瓶生成における Liの役割と Bi-2212生成後の Liの影響について材料化学的観点から







第 2章では，まず Li添加 Bi-2212相の低温生成促進について，合成条件(加熱速度，
熱処理時間及び冷却速度)と熱処理早期の中間生成相に着日して，種々の条件下で合成







第 3章では， Li添加 Bi-2212相の熱処理による Li量減少に着目し，熱処理時間によ
りBi-2212相への Li固溶量を制御できることを明らかにした.また， この万法により
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Temperature (OC) Holding time (min.) 
Fig.6.1 0 TG curve of the sample shown in Fig.6.6. 
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に Li添加 Bi-2212相の生成過程において Bi-2201相からBi-2212相への相変化段階で
生成する中間相である Bi-4413相について検討した.その結果， Bi-4413相が Li添加
Bi-2212 f目よりも低温において狭い組成範囲で生成することや， Bi-4413相の規則的な
積層構造(2201/2212intergrowth)について明らかにした更に Li1Bi2Sr1Ca20x相の構造解













第 6章では， BiOl.5-SrO-CuO系の Oz-COz雰囲気中における生成相を，出発組成
Bi:Sr:Cu=2:4:2に着目して，温度範囲 7200C-9000C及び COz分圧 10.1-10・3気圧の範囲で
検討したその結果，この系で生成する炭酸塩型銅酸化物の生成範囲が僅かな CO2分
の違いにより大きく影響されることを見い出 した特に SrCO)の解離平衡反応の相
境界近傍では， 2種類の炭酸塩型銅酸化物 BizSr4CuZC0308及び BisSr11 Cu40zCCOJ)xが生
成することを見い出し，上記 2相の安定生成条件の境界を明らかにしたまた，これ
ら2相の境界近傍の条件で生成する化合物(X相)の結晶構造について詳細に検討した
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